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© Procede de reduction de composes metalliques par les polyols, et poudres metalliques obtenues par ce procede. 

© Procede de reduction en phase liquide d'un compose 

solide choisi parmi les oxydes. les hydroxydes ou les sels 

metalliques, caractense' par le fait que Ton sou met a une 

reduction par un polyol led it compose solide d'un metal 

choisi dans le groupe constitue par Tor, le palladium, le 

platine, I'irridium, .'osmium, le cuivre, I'argent, le nickel, le 

cobalt, le plomb et le cadmium, par chauffage d'une 

suspension du produit de depart dans un polyol ou un 

melange de polyols liquide a !a temperature reactionnelle, a 

une temperature d'au moins 85°C, et que I'on isole le 

precipite metallique forme. 

Application a I'obtentton de ces metaux sous forme de 
poudres. 
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Procede de reduction de composes mStalliques par lea polyols , 
et poudres metalliques obtenues par ce procede . 

La prisente invention a pour objet un procede de reduction en phase liquide 
de composes metalliques solides, ainsi que les poudres metalliques obtenues 
par ce procede. 

On sait que les m£taux sont couramment utilises sous forme de poudres dans de 
nombreuses applications telles que la preparation d'alliages frittSs, de pieces 
poreuses frittSes (filtres, coussinetB auto-lubrif iants) , de pieces composites 
(cermets,...) ou encore dans la preparation de colles conductrices de 1" electri- 
city (par exemple colles conductrices I 1* argent ou autres metaux) ou dans 
la preparation de catalyseurs. En outre les metaux magn£tiques sous forme de 
poudres sont utilisables notamment dans la fabrication de bandes, cartes, tickets 
ou disques magnetiques. . 

I 

On a maintenant decouvert qu'il est possible d'obtenir certains metaux sous forme 
de poudres microniques par reduction de divers composes de ces metaux par des polyols. 
On a en effet decouvert que les polyols possedaient un pouvoir reducteur suffisant 
pour reduire les composes de depart jusqu'au stade du metal (degre d'oxydation-O). 

i 

Le procede de l 1 invention apparait done intSressant, notamment dans le domaine 
de la metallurgie des poudres, en raison de sa simplicite, de son caract&re 
Sconomique et de sa transposition aisee a I'echelle industrielle en vue de j 
I'obtention de metaux purs. j 

En outre, comme le montrera la lecture de la par tie experimental e ci-apres, la 
taille et la forme des particules, de raeme que leur degre d'hamogeneite, peuvent 
dans certains cas etre controies en jouant sur la nature du compose de depart 
et/ou du polyol utilise. 

Le procede de I 1 invention est egalement applicable de fagon interessante dans le do- 
maine de la metallurgie extractive de certains metaux, en particulier dans le cas 
du nickel, du cuivre et du cobalt. 

Le procede de la presente demande possede un certain nombre de caractSres 
surprenants : 
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- malgre la faible solubilite des composes solides de depart la reduction 
s'effectue suivant ie m€canisme gSneral suivant : dissolution, reduction en 
solution, germination et croissance du m6tal a partir de la solution; ce 
m€canisme peut etre dSduit du fait qu'il n'existe pas de parents directe 
entre la forme des particules du compose de depart et celle des particules 
du metal formS; en outre, dans quelques exemples particuliers, la dissolution 
complete du produit de depart pr6cede 1' apparition de la phase metallique et 
cette dissolution peut ainsi etre observee directement; 

- les polyols utilises dans les conditions du procede ont un pouvoir rSducteur 
suffisant pour permettre non seulement l'obtention de metaux peu eiectropositifs 
mais aussi l'obtention de mStaux relativement eiectropositifs comme le nickel, 
le cobalt ou le plomb; il est egalement surprenant de constater que le procede 
permet d'obtenir le plomb mais non 1' Stain, alors que ces deux m6taux ont cepen- 
dant une SlectropositivitS comparable. 

La presente invention a pour objet un precede de reduction en phase liquide 
d'un composS solide choisi parmi les oxydes, les hydroxydes ou les sels oStal- 
liques, caracterise par le fait que l'on soumet a une reduction par un polyol 
ledit composS solide d'un mStal choisi dans le groupe constituS par l'or, le 
palladium, le platine, l'irridium, l'osmium, le cuivre, l'argent, le nickel, le 
cobalt, le plomb et le cadmium, par chauffage d'une suspension du produit de dSpart 
dans un polyol ou un mSlange de polyols liquide a la tempSrature reactionnelle, 
et que l'on isole le prScipitS metallique formS. 

II convient d'insister sur le fait que le proc€de de l'invention est realisable 
sans qu'il soit n6cessaire de prendre des mesures spSciales destinSes a solubiliser 
au prSalable le composS solide de dSpart (celui-ci, meme s'il est tres peu soluble, 
se solubilise progressivement dans le polyol). En particulier, on opere en 1'absence 
d'eau ajoutee, sans toutefois que le precede de l'invention necessite pour autant 
1' utilisation de produits de depart rigoureusement anhydres. 

On a observe en outre que, dans certains cas, la poudre o6tallique obtenue comporte 
des- insertions de carbone, soit sous la forme de solution solide, soit sous la forme 
d'un carbure bien d€fini. 
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C'est ainsi qu'en traitant l'hydroxyde de nickel cristallise RIEDEL de HAEN 
dans le diethyleneglycol, le trifithylfeneglycol ou le tetraethylfcneglycol, & 
l 1 ebullition, on obtient tin compose noir non magnStique identifie d'aprSs 
son spectre aux Rayons X comme etant le carbure Ni^C. II faut signaler que 
le traitement de poudre de nickel dans ces glycols & 1* Ebullition conduit 
Sgalement 3 la formation de ce carbure. Avec l'hydroxyde de cobalt, on peut 
observer aussi une carburation, mais moins importante. 

Les carbures de nickel et de cobalt sont utilisables notamment comme charges 
dans des matieres plastiques. 

Dans des modes d'exScution particuliers, le proc6d€ de la pr^sente demande peut 
encore presenter les caracteristiques suivantes, prises isolement ou en combinaison: 

- on opere generalement i temperature superieure £ 85°C ; et en particulier 3 
temperature supSrieure a 100°C.0n peut par exemple effectuer la reaction I la 
temperature d 1 ebullition du polyol, notamment entre 100 et 350°C, ou bien dans 
d'autres cas entre 150 et 350°C; on peut aussi op§rer S temperature infirieure 
& la temperature d f ebullition; il est possible soit de mettre en suspension le 
produit de depart a froid dans le polyol puis de chauffer, soit de mettre en 
suspension le produit de depart dans le polyol d§ji chauff€; 

- le polyol est soit un glycol aliphatique, soit un poly ether de glycol correspon- 
dant, liquide 2 la temperature reactionnelle; ledit glycol aliphatique est par 
exemple un alkylene glycol ayant sur la chaine principale jusqu'& 6 atomes de 
carbone, c f est-&-dire I 1 ethanediol, un propanediol, un butanediol, un pentanediol 

ou un hexanediol, ainsi que les polyalkyleneglycols d6rivant de ces alkyleneglycols; 

- ledit polyol est choisi dans le groupe constitue par l 1 ethylSnegly col , le 
diethyleneglycol, le triethyleneglycol, les propylSneglycols, les butanediols, 
le dipropyleneglycol et les polyethyUneglycols liquides a la temperature 
reactionnelle, par exemple le polyethyl&neglycol 300; 

- ledit polyol est le glycerol; 

- on effectue la reaction de reduction pendant un temps suffisant pour que la 
reaction soit complete ou que le taux de conversion ait atteint une limite minimum 
preueterminee; generalement ce temps varie de quelques dizaines de minutes a 
quelques jours; 
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. « ^ a.„ oortoin. - «-H..r u ration - ~ * ' 

„ U L roactionoel an 8 « roonotenr. co»« par ««pl. 1 

- .„ isole .» .in an ration U proeipit. *U1U*. i« — »>* >" 

filtration on par oontriiusation. 

,„„ „ rtlco Ulre»o»t inUrasMnts on oitara plan .pScinlannnt 
7". de TuuTo rito: .t^.n^coX. o«tn,loon 8 l y ooX. <^ 

glycol, tetraetnyxeu & / t« utilisation de ces glycols 

-»•„. l ^ feutanediol-1,4 et butane dio 1-2, 3. L utiusaLj. 
butanedxol-1,3, butaneaxox pouvo ir reducteur 

s-est averee particulierement avantageuse en raxson de P 

ortant de leur temperature d'ebullition s'echelonnant entre 185 et 328 C, 
important, ae ieut revient. En outre 

de le ur bonne stabilxtS thermique et de leur faxble prxx de revxent 

ces glycols posent peu de problems de toxicite. 

fi , a rgaction de reduction est difficile avec 1' ethyleueglycol il est souvent 
" e d£2T- .eilleurs resultats, avec des temps de reaction moxns 
possible d * rUurs (di ethyleneglycol, trxetby- 

importants, en utxlxsant les nom s du 
Uneglycol, etc...). Cela est vrai par exemple dans le cas du p 
, cadH On notera toutefois que cette regie n'est pas generale. 

n convient de noter q ue, dans de bonnes conditions, on pent produire lOOg de 
metal avec environ 1 a 2 litres de polyol. 

il est intSressant de noter que les solvants 
5 ... point on van ~a « - ^ 

:r ptritaTr:. xa . - — - — ■ 

par distillation fractionnee. 

^nir ou'il est possible de faire varier pour un meme metal 
J0 il faut element retenxr qu xl es p en jouant sur diffg _ 

les caracteristiques morphologxques des ecbantxx 
rents parametres par exemple : 
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- temperature de reduction, 

- nature du polyol utilise, 

- nature du compose de depart. 
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^utilisation rationnelle de ces facteurs, en liaison avec 1' observation 
experimental permet d'obtenir des grains de formes et tallies tres variees. 
Cela est illustre par la partie experimental ci-apres 

5 E n outre, la masse volumique apparente (M.V.A.) qui est une caracteristique 

ircportante dans le domaine des poudres, pent verier elle aussi avec la methode 
de preparation utilisSe. 

Cest ainsi qu'avec le cuivre et le nickel, on a pu obtenir les valeurs 

10 suivantes : , 

- cuivre : M.V.A. variant de 0,7 * 3,lg/o» 3 

- nickel : M.V.A. variant de 0,35 a l,6g/cm 

Par ailleurs,il est interessant de noter que sur toutes les poudres obtenues, 
bien qu'elles soient souvent tres fines, on n'a jamais observe de phenomene de 
15 pyr0 phoricite (point intiressant particulilrement dans les cas du cobalt et du 
nickel ou, par voie seche, la pyrophoricite est souvent la regie). 

L' invention a en particulier pour objet un precede tel que decrit ci-dessus 
dans lequel : 

- le produit de dSpart est 1'hydroxyde de nickel Ni(0H) 2 , 1'oxyde de nickel NiO 
ou un sel de nickel, par exemple l'acetate; 

- le produit de depart est 1'hydroxyde de cuivre Cu(0H) r un oxyde de cuivre 
25 (cu0 ou Cu 2 0) ou un sel de cuivre tel que par exemple l'acetate cuivrique ou 

le sulfate cuivrique; 

- u produit de depart est un sel d'argent tel que l'acetate; 

30 _ le produ it de depart est 1'hydroxyde de cobalt Co(0H) 2 , 1'oxyde de cobalt 

- u produit de depart est 1'oxyde de plomb PbO ou un sel de plomb; 

35 . le produit de depart est 1'hydroxyde de cadmium Cd(0H) 2 ou un sel de 
cadmium. 



20 
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L' invention a ggalement pour objet les poudres mgtalliques obtenues par 
le procgdg dicrit ci-dessus, et en particulier les poudres mgtalliques 
dScrites ci-apres dans la partie expgrimentale. 

Les exemples suivants illustrent 1* invention sans toutefois la limiter. 



EXEMPLE 1 

On utilise cpmme produit de depart l'hydroxyde de nickel Ni(0H) 2 de qualit€ 
technique commercialisg par la firme RIEDEL de HAEN; 12g de ce produit sont mis en 
suspension dans 200cm3 d'gthyleneglycol dans un ballon en verre reposant sur 
un chauffe-ballon muni d'un systeme d'agitation magnitique. Le ballon est 
surmontg par un rlfrigSrant classique refroidi par une circulation d'eau. On 
maintient la solution a 1» ebullition a reflux. L'gbullition est prolongge durant 
68 heures, puis on arrSte le cbauffage et laisse refroidir. Par centrifugation, on 
separe ensuite la poudre noire prgcipitge de la solution, elle-meme de couleur 
noirStre. Le prgcipitg est lavg plusieurs fois a l'alcool avec centrifugations 
intermediaires. Le produit solide obtenu apres sSchage se prSsente sous la forme 
d'une poudre noire, fine, magnetique. L'examen aux R.X. montre qu'il s'agit 
du nickel metallique. L'examen au microscope electronique a balayage montre que 
les particules metalliques sont des disques sensiblement hexagonaux avec un dia- 
metre poyen de 0,3 micrometre. La transformation est pratiquement quantitative. 



EXEMPLE 2 

De facon analogue, en traitant un hydroxyde de nickel cristallisl pfgparS I 
l'autoclave selon le proc€dg decrit dans la rlf€rence (1), on obtient apres 
6 jours S l'ebullition dans l'gthyleneglycol une poudre de nickel mStallique 
sous la forme de particules sphgriques ayant un diametre moyen de 2 micrometres. 
Rgfgrence (1) : S. LE BIHAN, M. FIGLARZ, Thermochimica Acta, 6 (1973) p.319-326. 



EXEMPLE 3 

De facon analogue, l'hydroxyde de nickel turbos tratique, prgparg suivant le 
procgde de la refgrence (2) y et traitg a l'gbullition dans 1' gthyleneglycol 
pendant A2 heures, donne une poudre de nickel sous la forme de particules 
sphgriques assez homogenes prgsentant un diametre moyen de 1 micrometre; c 
particules ont tendance a s'agglomgrer en filaments. 

Rgfgrence (2) : S. LE BIHAN, J. GUENOT, M. FIGLARZ, C.R. Acad. Sci. Paris 
sgrie C, t270, p. 2131-2133 (1970). 
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EXEMPLE 4 

De fagon analogue, en chauffant £ l'abullition dans 1'SthylSneglycol durant 
6 jours un oxyde de nickel NiO tres fin pr6par§ suivant le procSde de la r€f£- 
rence (3), on observe la precipitation de nickel sous forme de particules irrfi- 
gulieres £ texture lamellaire (diametre moyen de particules : 0 t l micrometre) 
qui s'agglomerent en amas. 

Rgfgrence (3) : F. FIEVET, M. FIGLARZ, J. Catalysis, 39 (1975) p. 350-356. 
EXEMPLE 5 

De fagon analogue, en traitant & 1' ebullition & reflux dans 1 1 ethylene-glycol 
en exces durant 24 heures de l'hydroxyde de cobalt Co(OH)^, commercialism par 
la firme RIEDEL DE HAEN, on obtient des particules de cobalt sensiblement 
spheriques de diametre moyen 1 micrometre; ces particules ont tendance & 
s'agglomSrer en filaments. 

EXEMPLE 6 ! 
De fagon analogue, l'oxyde de cobalt Co^ commercial (PR0LAB0) traite 3 jours 
a I'Sbullition dans 1 ' ethylene glycol, conduit €galement £ I'obtention de cobalt 
sous la forme de particules spheriques h£riss£es de pointes. Ces particules ont 
un diametre moyen de 5 micrometres. 

II faut souligner la tr6s basse temperature de reduction de Co^O^ par cette 
m§thode alors que par voie seche la reduction par VhydrogSne n€cessite pour 
une reaction complete des temperatures plus Slevees. 

EXEMPLE 7 

De fagon analogue, on traite un hydroxyde de cuivre commercial Cu (OH)^ de 
la firme KEK a 1' ebullition £. reflux dans I'ethyieneglycol durant 1 heure 30 min. 
et l'on obtient de tres fines particules de cuivre grossierement spheriques et 
assez homogenes (diametre moyen = 0,3 micrometre). 

EXEMPLE 8 

En traitant de fagon analogue I 1 acetate de cuivre (CH^COO^Cu.l^O, commmercialisS 
par MERCK, & l'ebullition dans l'ethyleneglycol durant 2 heures 30 min. on obtient 
des particules de cuivre de diametre moyen 1,8 micrometre environ. 
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EXEMPLE 9 

De fagon analogue, on traite du CuO commercial (MERCK) & I 1 ebullition dans * 
l 1 Sthyleneglycol durant 3 heures. On obtient des particules de cuivre de 
forme hexagonale et de dimensions heterogenes (de 0,5 d 2 micrometres) 
presentant des facettes. Sur les grosses particules on observe friquemment 
5 des sortes de "crevasses" geometriques. 

EXEMPLE 10 

De fagon analogue, du sulfate de cuivre CuSO^, 5H^0 (PROLAB0) traitS 
pendant 25 min, a l 1 ebullition S reflux dans le glycerol donne un precipite 
10 de cuivre sous la forme d'un melange de particules grossi^rement sphSriques, 

de diametre moyen 5 micrometres environ, et de batonnets d f environ 10 micrometres 
de longueur et de quelques micrometres de largeur. 

EXEMPLE 11 

15 De fagon analogue, l'hydroxyde Cu(0H) 2 commercial (KEK) traite £ l'gbullition 

a reflux dans le glycerol durant 1 heure 30 min. est transf ormi en cuivre 
metallique. Les particules obtenues sont sensiblement plus grosses que celles 
obtenues avec l f gthyleneglycol; le diametre moyen observe" des particules est 
d' environ 1 micrometre. On note sur les plus grosses particules des facettes avec 

20 des "crevasses". 

EXEMPLE 12 

De fagon analogue, l'oxyde de plomb PbO (PR0LAB0) traite & l f ebullition dans 
le tri€thyleneglycol pendant lh30min. donne une poudre de plomb sous forme de 
25 batonnets ayant environ 0,5 micrometre de long et moins de 0,1 micrometre de 

large, ayant tendance 5 s ' agglomerer en amas spheriques de diametre moyen 
d 1 environ 2 micrometres, chaque amas €tant forme de batonnets imbriquSs. 

EXEMPLE 13 

30 De fagon analogue, l'hydroxyde de cadmium Cd(0H) 2 (CARLO ERBA) traitS dans 

le die*thyleneglycol & l'€bullition pendant 3h30min. donne naissance a une 
suspension contenant du cadmium metallique. 

EXEMPLE 14 

35 En operant de fagon analogue, au depart de Co(0H)2» dans le di£thyl£neglycol, la 
reaction de transformation en cobalt metallique est pratiquement complete au bout 
d f 1 heure 30 min. 
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EXEMPLE 15 

En operant de fagon analogue, on traite 1' acetate d 1 argent (PROLABO) & 
l'gbullition dans l'€thyleneglycol pendant quelques heures et on obtient 
une poudre d f argent sous la forme de grains grossierement sph§riques ayant 
un diametre moyen d'environ 2 micrometres. 

5 

EXEMPLE 16 

En operant de fagon analogue, au depart d'acgtate de nickel Ni(CH 3 COO) 2 , 
4H 2 0 (VENTRON) que l f on traite pendant 2h30min. dans l'Sthyleneglycol a l f ebul- 
lition, on obtient une poudre de nickel sous la forme de parti cules quasi* 
10 spheriques et homogenes ayant un diametre moyen d'environ 0,3 micrometre. 

EXEMPLE 17 

L'oxyde de plomb PbO (PROLABO) traitg pendant 2h dans le tetra€thyleneglycol 
& l'gbullition donne des particules de plomb mStallique ayant des formes tres 
15 ggoraetriques : spheres, t£traSdres et octaedres mglanggs, mesurant 1 a 2 
micrometres selon leur plus grande dimension. 

EXEMPLE 18 

Si on effectue la rgduction de PbO dans le diSthyleneglycol, on obtient des 
20 particules spheriques tres crevassees, ayant un diamStre de 2 micrometres 
environ. 

EXEMPLE 19 

3 

Dans 100 cm de polyetheleneglycol 300, en traitant 2g de CuO MERK durant 
25 3 heures h V ebullition, on obtient du cuivre mStallique sous forme de grains 
de quelques dixiemes de micrometre. 

EXEMPLE 20 

3 

Dans 100 cm de propyleneglycol (propane diol-1,2) (T.E. « 189°C) 
30 (T.E. « tempgrature d'ebullition) on ajoute 5g de PbO en maintenant l'gbullition 
20 heures- On obtient du Pb metal. Les particules obtemies sont tres originales : 
II s'agit d'un mSlange de longs filaments Stroits (0,5 micrometre sur 10 ou plusieurs 
oizaines de micrometres) avec des petites plaquettes plus ou moins compactes de 
diametre 0,5 micrometre environ. 
35 EXEMPLE 21 

3 

Le maintien, dans 100 cm de dipropylene glycol (T.E. « 230°C), a l f ebullition, 
de Ag de Ni(0H) 2 RIEDEL de HAEN, durant 22 heures, produit du nickel metallique. 
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EXEMPLE 22 

Utilisation des divers butanediols. 

a) Reduction de Ki (OH) «i RIEDEL di m 

OtaTi jagOT de butanediol-1,2 (T.E.- m W 

" T~l I inn rfp ce solvant et maintenus durant 68 heures 

2g de Ni(0H) 2 , trait€s dans 100 cm ae ce soivant 

I i' ebullition, produisent du nickel metallique. 

utilisation He hutanediol-1,3 (T.E. - 207°C) 
Dans les mimes conditions (2g - 100 cm 3 - 68 heures) la poudre obtenue est 
ici vert clair et ne contient pas de nickel. 

ptili satign de butanediol-1 ,4 (T.E. - 230°C) 
0n opere comme precedemment.mais on reduit le temps de chauffe (18 heures). La 
riaction produit une poudre de nickel. 

utilisation de butanediol-2, 3 (T.E. - 185"C) ■ 
Dans les memes conditions (2g - 100 cm 3 - 18 heures) on obtient le meme 
resultat qu'avec le butanediol-1 ,4. 

b) Reduction de Ni(0H) ? turbos tratique. 

On a observe cue cet hydroxvde pariiculier est plus difficxle a reduxre 
en metal. En utilisant les memes conditions (2g - 100cm -68 heures), pour les 
"ale butanediols on observe que seul, le butanediol-2, 3 permet une production 
notable de nickel. 

c) Conclusion sur 1 ligation des butanediols. . 

On observe avec ces quatre isomeres que la reduction depend des pos.txons 

relatives des 2 fonctions alcool, et le meilleur reducteur est, de facon 
relatives (butanediol . 2f3) . le mol ns bon 

surprenante,celui qui a la F 

i - s^o -ie butanediol-1,3 ; on relevera cependant 
reducteur des quatre s'avere etre le butane 

oue ce dernier permet la reduction de CuO en Cu. On notera aussi que le facteur 
temperature n'est pas ferment celui qui predomine si 1'on considere le pouvoir 
reducteur d f un diol. 

EXEMPLE 23 

Utilisation d 'un melange g rhvl^glvcol-Rlycfeol. 

Dans un ballon de 10 litre s on trait* 325g do CuO tecn.i,ue rKOUBO ^ Htres 
„e solution f.nses avec 3 litres d'ethyleneglvcol et 2 litres de glycerol. 
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Ce melange est agite ; apres une montee en temperature d 1 environ 1 heure, puis 
le maintien pendant 1 heure de ladite solution 3 une temperature de 196- 4°C f 
on laisse refroidir en agitant jusqu'S I70°C et on laisse cnfin le refroidissement 
se terminer sans agitation. Far lavage 2 l'alcool on recueille 254g de cuivre dont 
les grains €l£mentaires ont un diametre moyen compris entre 1 et 4 micrometres. 



EXEMPLE 24 
Exemple comparatif 

On voit & partir des exemples pr§c£dents que de nombreux polyols, ainsi que des 
polyfcthers de ces polyols (ceux de l 1 ethylfeneglycol et du prolylSneglycol par 
exemple), peuvent etre utilises selon le procSdg de I'invention. 

Les monoalcools ne semblent pas convenir : & titre comparatif, on a traitS durant 
1 h 30 i l'£bullition du Cu(0H) 2 dans de l'octanol qui prSsente une temperature 
d' ebullition sensiblement €gale & celle de 1* ethylene glycol : au lieu de cuivre 
metallique, on obtient alors un melange CuO + Cu^O ; la reduction n'est que tr.fcs 
partielle Id oD elle est complete avec l f ethylene glycol* Notons aussi que le meme 
octanol, apres plus de 50 heures & l f Ebullition, ne reduit pas le Ni(0H) 2 
(R1EDEL de HAEN). 



EXEMPLE 25 

Production d 1 argent & 86°C « 
^ 

On met Ig d 1 acetate d 1 argent dans 150 cm de glycerol ; la temperature de la 
solution agitSe est maintenue & 86°C et cela durant environ 22 heures. On obtient 
alors 4e l 1 argent avec des grains en forme de galets ronds, de diam&tre moyen: 
compris entre 1 et 3 micrometres. 

EXEMPLE 26 

Production de cuivre & 155°C . 
— ^ 

2g de CuO MERCK sont agit€s avec 100 cm d' ethylfcneglycol durant 17 heures 
avec une temperature maintenue 3 155°C. Les grains du cuivre obtenu (exempt 
de CuO) sont des polyedres irreguliers de 5 S 10 micrometres qui ont tendance 
& former des agregats compacts* Par contre, le traitement du CuO & 127°C est 
inefficace. 



EXEMPLE 27 

Utilisation d'un gaz reducteur auxiliaire 

L 1 utilisation d*un gaz reducteur auxiliaire peut ameiiorer le rendement de la 
reduction et acceierer la cin§tique de reduction. 
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On peut par exemple utiliser l'hydrogene. L'efficacitE de cet adjuvant est 
illustree sur 1' exemple suivant. 

3 

On traite & 150°C durant environ 10 heures une solution de 200 cm d'EthylSne- 
5 glycol contenant 4g de Ni(0H) 2 RIEDEL de HAEN en faisant barboter de I'hydrogene 
gazeux bulle & bulle. Apres ce traitement la poudre obtenue se revele constitute 
surtout de Ni mEtal avec un reste d'hydroxyde. 

II faut noter le caractere gEneral des effets produits par I'utilisation d f un 
10 gaz reducteur auxiliaire qui a Ete illustre sur un exemple ; on peut eventuel- 
lement utiliser des gaz reducteurs autres que l'hydrogene. 

EXEMPLE 28 

Influence de la temperature sur la taille des grains . 
— ^ 

15 Pour illustrer cet effet on a traite* 2g de CuO dans 100cm de polyol £ diverses 
temperatures : 

. l'Ethyleneglycol a 150°C - (taille 7,5 micrometres) 
. rEthyleneglycol (TE « 197°C) a l f Ebullition - (taille 2,5 micrometres) 
. le diEthyleneglycol (TE * 245°C) S 1' Ebullition - (taille 0,2 micrometre) 
20 . le triEtyleneglycol (TE « 278°C) £ l f Ebullition - (taille 0,2 micrometre) 

. le tEtraEthyleneglycol (TE « 328°C) & V ebullition - (taille 0,3 micrometre) 
• le polyEthyleneglycol 300 & V Ebullition (taille 0,3 micrometre) 

On observe que le diamStre moyen des particules obtenues est plus grand lorsque 
25 la temperature de reaction est plus basse. 



EXEMPLE 29 

3 

On traite 170g d'oxyde Cu 9 0 (KOCH LIGHT) dans un melange de 450cm d 'ethylene- 
3 

glycol + 300cm de glyc&rol. Cette solution est maintenue 2 l'Ebullition durant 
21 heures. On obtient dans ces conditions du cuivre metallique sous forme de 
grains fins mElangEs avec des amas beaucoup plus gros. 

EXEMPLE 30 

Dans lOOcrn^ de diE thy 16ne glycol & l 1 Ebullition on traite lg d'oxalate de cobalt 
CoC 2 0^,2H20 ; apres 69 heures on obtient du cobalt mEtallique (phases cubique et 
hexagonale melangEes). 
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EXEMPLE 31 

Qbtention de carbures 
v Dans 200cm 3 de trig thy lenegly col on traite 2g de Ni(0H) 2 RIEDEL de HAEN. 

On maintient I'agitation et l'Sbullition durant 140 heures. Le rSsidu solide 
extrait est constitue* par un m§lange Ni 3 C + Ni(0H) 2 » On peut isoler NijC en 
5 dissolvant s€lectivement I'bydroxyde par action de l'acide cblorhydrique. 

Dans le cas de l'hydroxyde de cobalt RIEDEL de HAEN on observe aussi.bien 
que moins nette, une carburation. En effet, cet hydroxyde traite" dans le trie* thy 
leneglycol 1 I'gbullition permet d'obtenir une phase magnetique noire contenant 
10 du cobalt et du carbone dans un rapport pondiral voisin de 10, 



- 14 - 

RE VESICATIONS 



01 13281 



1. Procid€ de reduction en phase liquide d'un compose solide choisi parmi 
les oxydes, les hydroxydes ou les sels m6talliques, caracterise par le fait que 
l'on soumet a une reduction par un polyol ledit compose solide d'un metal choisi 
dans le groupe const! tue par l'or, le palladium, le platine, l'irridium, 
l'osmium, le cuivre, l'argent, le nickel, le cobalt, le plomb et le cadmium, 
par chauffage d'une suspension du produit de depart dans un polyol ou un melange 
de polyols liquide a la temperature reactionnelle, a une temperature d'au moins 
85°C, et que l'on isole le precipite mStallique forme. 

2. Precede selon la revendication l.caractSrise par le fait que l'on opere a une 
tempSrature d'au moins 100°C, en particulier de 100 a 350°C. 

3. Precede selon la revendication 1, caracterise par le fait que ledit polyol 
est un glycol aliphatique ou un polySther de glycol correspondant liquide a la 
temperature rSactionnelle. 

4. ProcSde selon la revendication 3, caracterise par le fait que ledit glycol 
est un alkyleneglycol ayant jusqu'a 6 atomes de carbone dans la chaine principale 
ou un polyalkyleneglycol derivant de ces alkyleneglycols. 

5. ProcSdi selon la revendication 4, caracterise par le fait que ledit glycol 
est choisi dans le groupe constitu6 par l'ethyleneglycol, les propylSneglycols, 
les butanediols, le dipropyleneglycol et les polyethylineglycols liquides a la 
temperature reactionnelle. 

6. Precede selon la revendication 5, caracterise par le fait que ledit polye- 
thyleneglycol est choisi parmi le diethyleneglycol, le triethyleneglycol, le 
tetraethyleneglycol et le poly6thyleneglycol 300. 

7. Precede selon la revendication 1, caracterise par le fait que ledit polyol 
est le glycerol. 

8. Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait que le produit de depart est l'hydroxyde de nickel Hi(0H) 2 , l'oxyde 
de nickel NiO ou un sel de nickel. 
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9* ?roc€d£ selon l f une quelconque des revendications 1 & 7, caract£ris€ par 
le fait que le produit de depart est I'hydroxyde de cuivre CuCOH)^* un oxyde 
de cuivre CuO ou C^O, ou un sel de cuivre. 

10. Proc£d£ selon l'une quelconque des revendications 1 & 7, caractgrise* par 
le fait que le produit de depart est un sel d f argent. 

11. Proc€d§ selon l'une quelconque des revendications 1 & 7, caract€ris€ par le fait 
que le produit de depart est I'hydroxyde de cobalt Co(0H) 2 , l'oxyde de cobalt 

12. ProcSde selon l'une quelconque des revendications 1 2 7, caracterisS par le 
fait que le produit de depart est l f oxyde de plomb PbO ou un sel de plomb. 

13. ProcSde selon l'une quelconque des revendications 1 & 7, caracterise" par 
le fait que le produit de depart est I'hydroxyde de cadmium Cd(OH)^ ou un sel 
de cadmium. 

14. Poudres mitalliques, caracterisSes par le fait qu'elles sont obtenues selon 
le procSde" de l'une quelconque des revendications pr§ce*dentes . 
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